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l. Introducción 
1. INTRODUCCiÓN 
1.1. PLAGUICIDAS - IMPORTANCIA Y PROBLEMAS DE SU 
UTILIZACiÓN 
Los plaguicidas son sustancias o mezclas de sustancias que se usan para 
prevenir, destruir o controlar cualquier plaga ya sean vectores de 
enfermedades humanas o animales, especies animales o vegetales 
indeseables que dañen o que interfieran en la producción, procesamiento, 
almacenaje, transporte o comercialización de alimentos, productos agrícolas, 
maderas y sus subproductos o raciones para animales (Holland,1996). Los 
plaguicidas pueden ser clasificados según su uso, como los herbicidas para el 
control de las malas hierbas, o los acaricidas destinados al control de ácaros; 
en general, su denominación se hace de acuerdo con lo que se controla ° 
según su estructura y/o naturaleza química. 
Aunque su definición pueda ser mucho más extendida , su principal y mayor 
utilización , resulta de la necesidad de combatir esencialmente los parásitos de 
los cultivos y del ganado con el objetivo de conseguir una producción 
alimenticia suficiente para mantener la población humana. La FAO ha calculado 
que el cese del empleo de plaguicidas en los Estados Unidos, reduciría el 
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rendimiento de las cosechas y del ganado en un 30-40% lo que aportaría un 
aumento de precios de los productos agrícolas en un 50-70% (Green , 1984). 
Hay que señalar, sin embargo, que el uso generalizado de plaguicidas puede 
tener efectos indeseables. Su primera consecuencia son los desequilibrios 
ecológicos en donde está englobada la eliminación de una determinada 
especie, haciendo que las demás especies de su entorno ecológico, proliferen 
dando lugar a veces, a otras plagas. Otro de sus efectos resulta de la dificultad 
en limitar o evitar la dispersión de los tratamientos que se aplican. Además de 
la rotatividad y el uso de sinérgicos que se hacen, para bajar la resistencia que 
presentan las especies frente al uso continuo de un plaguicida particular, ni 
siempre, el uso de soluciones alternativas como el control integrado de plagas 
es suficiente para aportar un menor riesgo para la salud humana en última 
análisis. 
Como objetivo, hoy en día, la lucha química que se hace en las prácticas 
agrícolas consiste en elegir el plaguicida adecuado y a la concentración 
adecuada para que su eficiencia sea máxima. La selección se hace no sólo por 
su selectividad frente al organismo que se quiere combatir sino también por su 
persistencia en el ecosistema. El plaguicida debe persistir el tiempo suficiente 
para alcanzar su objetivo, degradándose luego en subproductos que no sean 
tóxicos para el medio ambiente. Esto no siempre se cumple, como se puede 
observar en la diversidad de publicaciones que reportan por ejemplo, efectos 
en especies no deseadas (Jonnalagadda y Rao, 1996); presencia de residuos 
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de plaguicidas en frutos y vegetales (Di Corcia et al., 1996), en la leche 
materna (Waliszewisk et al., 1996), en comida de bebé (Bicchi et al., 1996), en 
acuíferos (Stark y Obermann, 1995) yaguas superficiales (Guzzella et al., 
1996) o la bioacumulación de residuos en la cadena trófica (Ferrando et al., 
1996). 
Para un uso eficiente de los plaguicidas que conlleve un mínimo riesgo de 
impacto ambiental, es importante conocer cuales son los factores y procesos 
que afectan a estos compuestos en el medio ambiente. 
1.2. DINÁMICA DE LOS PLAGUICIDAS EN EL SUELO 
El suelo es una estructura dinámica formada por componentes minerales 
(minerales de arcilla, óxidos e hidróxidos metálicos, carbonatos, etc.), 
componentes orgánicos (fragmentos vegetales y animales más o menos 
descompuestos) y organismos vivos (plantas y animales, microflora y 
microfauna). Al proceso de dinamismo que caracteriza al suelo contribuyen 
todos los fenómenos físicos, químicos y climatológicos que de una u otra forma 
originan, modifican o afectan esa misma estructura. 
La presencia de los plaguicidas en los suelos se produce por diferentes causas. 
Independientemente del uso específico que se haga del plaguicida, el suelo es 
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el que recibe la mayoría de los plaguicidas usados para la protección de los 
cultivos (Arnlod y Briggs, 1990) y, dependiendo del método de aplicación, entre 
un 30% y un 100% del plaguicida llega directamente a él. Las tres principales 
vías de deposición de plaguicidas en el suelo son: 
- Tratamientos que se realizan directamente en las partes aéreas de las 
plantas. Parte del producto aplicado cae directamente al suelo o bien son 
arrastrados desde de la planta al suelo por medio de la lluvia, viento, riego; 
- Tratamientos que se realizan directamente sobre el suelo (ej.: herbicidas, 
nematicidas, etc.); 
- Restos vegetales que quedan en el suelo una vez recogida la cosecha o que 
se desprenden durante el tratamiento. 
Una vez en el suelo, los plaguicidas sufren una serie de procesos físicos, 
químicos y biológicos, todos ellos relacionados entre sí, y que se representan 
de forma global en la Figura 1.1. Los procesos que más influyen en la pérdida 
del plaguicida de la superficie del suelo son la lixiviación y la degradación. Se 
entiende por degradación a cualquier proceso que provoque un cambio en la 
estructura molecular del compuesto químico, resultando en la pérdida de su 
actividad, ya sea por transformaciones abióticas o bióticas. Las propiedades 
físicas y químicas del plaguicida y la adsorción-desorción de éste en el suelo 
influyen en los procesos de degradación y lixiviación, ya que determinan la 
cantidad de plaguicida disponible en solución. 
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Figura 1.1. Procesos que influyen en el comportamiento y destino de plaguicidas en el 
ambiente. 
1.2.1 . PROCESOS DE ADSORCiÓN - DESORCIÓN 
El proceso de adsorción se define como el paso de un soluto desde una fase 
líquida o gaseosa a la superficie de una fase sólida sin producir cambios en la 
composición de esta última (Osgerby, 1970). El material adsorbido a la fase 
sólida se le denomina adsorbato y al sólido adsorbente. Los procesos de 
adsorción ocurren más frecuentemente entre la fase sólida del suelo y la 
solución del suelo, ya que la fase sólida del suelo siempre esta rodeada de una 
fina capa de agua, por lo que sólo en casos de extrema aridez se produciría la 
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adsorción sólido-gas (Pignatello, 1989). El proceso de adsorción se debe a la 
atracción o repulsión entre la superficie del adsorbente (macroporos y 
micro poros del suelo) y las moléculas o iones del adsorbato (plaguicida) 
(Calvet, 1989). Los procesos de adorción-desorción vienen determinados en 
gran parte por la cantidad de superficie de contacto del sólido que como es 
inversamente proporcional al tamaño, resulta evidente que los principales 
componentes del suelo implicados en la adsorción sean los constituyentes de 
las fracciones más finas o fracción coloidal, tanto orgánica como inorgánica 
(Bailey y White, 1970). 
El proceso inverso a la adsorción es la desorción: las sustancias adsorbidas a 
la fase sólida vuelven a la solución del suelo o a su fase gaseosa. Éste puede 
ser total, en este caso se habla de adsorción reversible (Wauchope y Myers, 
1983), o puede ser que no lo sea en gran medida (Cox et al., 1995), Y en este 
caso se habla de adsorción irreversible. La irreversibilidad o histéresis es otro 
aspecto importante en lo que respeta a la dinámica de plaguicidas en el suelo 
Los procesos de adsorción-desorción tienen gran importancia, puesto que al 
determinar la cantidad de plaguicida presente en la solución del suelo, 
controlará otros procesos que afectan a la dinámica de plaguicidas en el suelo. 
Por ejemplo, la adsorción del plaguicida puede producir una disminución de la 
volatilización (Chester et al., 1989); la biodisponibilidad (Walker et al., 1989); el 
transporte por escorrentía (Jamet, 1993); y el movimiento vertical de los 
plaguicidas a lo largo del perfil del suelo, disminuyendo así el riesgo de 
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contaminación de las aguas superficiales y subterráneas (Cox el al., 2000). Por 
otro lado, los procesos de adsorción pueden catalizar procesos de degradación 
química (Cox el al., 1994), pero también pueden proteger los plaguicidas 
adsorbidos de la degradación biótica y fotoquímica (Hermosín el al., 1982, 
Walker el al., 1989; Romero el al., 1998, Aguer el al., 2000). Por el contrario los 
procesos de desorción incrementan la volatilización, la biodisponibilidad y el 
transporte de plaguicidas. 
Como se ha mencionado anteriormente, el proceso de adsorción se debe a la 
atracción o repulsión entre una superficie sólida y un vapor o disolución, y 
resulta de la interacción entre la superficie del adsorbente (suelo) y las 
moléculas o iones del adsorbato (plaguicida). Estas interacciones dependen de 
diversos factores, siendo los principales: composición coloidal del suelo, 
características físicas y químicas del plaguicida, características de la solución 
del suelo (pH, naturaleza y concentraciones de sales), humedad y 
temperatura. 
1.2.1.1. Composición coloidal del suelo 
La fracción coloidal o arcilla del suelo se define como aquella que engloba las 
partículas de diámetro inferior a 2 J..lm. Por su elevada superficie específica y 
reactividad superficial, se considera a los componentes de la fracción arcilla 
como los principales responsables de las interacciones que tienen lugar entre 
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la fase sólida del suelo y los compuestos orgánicos e inorgánicos que a él 
llegan, principalmente cuando están en solución. Por eso es conocido también 
como la fracción activa del suelo y está formada por dos tipos de componentes: 
los componentes orgánicos y los componentes inorgánicos. 
Coloides inorgánicos 
Las partículas más finas del suelo constituyen la fracción denominada "arcilla" 
del suelo. Los compuestos que integran esta fracción aparecen como resultado 
del proceso de edafización de algunas rocas, especialmente constituidas por 
feldespatos y micas, las cuales, después de haber experimentado diversas 
alteraciones físicas, sufren una serie de procesos químicos y microbiológicos 
que reducen su diámetro a menos de 2 ¡.1m, dando lugar a un material muy 
complejo , integrado en su mayor parte por silicatos alumínicos hidratados, yen 
menor proporción por óxidos de hierro y aluminio, residuos muy finos de cuarzo 
y caliza, generalmente precipitada (Navarro Blaya,1986). 
Los minerales de la arcilla están constituidos por láminas de unidades 
estructurales sobrepuestas, estando los iones constituyendo un retículo regular. 
En éste figuran las dos unidades siguientes: octaedro, constituida por un ion 
metálico (AI3+, Mg2+, Fe2+) en el centro y en los vértices por iones 0 2• o OH- y el 
tetraedro formado por un ion Si4+ que ocupa el centro y los vértices ocupados 
por iones 0 2- o más raro el OH-o Estas unidades se repiten formando unas 
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camadas octaédrica o tetraédrica, respectivamente. Las unidades estructurales 
(láminas) están en general formadas por conexión de dos o tres camadas (una 
o dos tetraédricas, respectivamente, y una octaédrica). La estructura global de 
los minerales resulta del apilamiento de láminas tridimensionales, existiendo 
entre ellas lo que se define como el espacio interlaminar, que contribuye al 
elevado valor de su superficie especifica. En la Tabla 1.1 se indican la superficie 
específica de algunos componentes de la fracción coloidal inorgánica del suelo 
que van desde 1 m2/g para partículas con diámetro esférico próximo a los 
límites superiores establecidos para la arcilla (2 ~m), a 880 m2/g para la 
montmorillonita y vermiculita , que tienen superficies internas accesibles al 
agua, electrolitos y algunos compuestos orgánicos como pueden ser los 
plaguicidas. En algunos casos al ponerse en contacto con el agua las unidades 
estructurales laminares pueden sufrir una expansión o hinchamiento. 
Entre dos láminas adyacentes pueden intervenir fuerzas de Van der Waals o 
fuerzas electrostáticas. En diversos minerales de arcilla , la estructura está 
desequilibrada electrostáticamente, como resultado, de la sustitución de iones 
durante la formación de los minerales, sin alteración de sus dimensiones. Estas 
alteraciones son denominadas sustituciones isomórficas. Es el caso de la 
sustitución del ion Si4+ por el ion A13+, del A13+ por Fe2+ o Mg2+ que originan un 
exceso de cargas negativas perrnanente. Este desequilibrio queda 
compensado por cationes, hidratados o no. Cuando en la solución del suelo 
existen otros cationes se da el cambio de los que existen en la fase interlaminar 
por los que existen en la solución hasta llegar a un equilibrio, esa propiedad se 
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denomina capacidad de cambio catiónico (C.C.C.). En la Tabla 1.1 se muestran 
los valores de capacidad de cambio catiónico de algunos componentes de la 
fracción coloidal inorgánica del suelo. 
Tabla 1.1. Capacidad de cambio catión ico (C.C.C.) y superficie específica de algunos 
componentes de la fracción coloidal inorgánica del suelo (Bailey y White, 1964). 
Mineral 
Vermiculita 
Montmorillonita 
lIita 
Caolinita 
Oxidos e hidróxidos 
e.e.e. 
(meq./1 00 g) 
100-150 
80-150 
10-40 
3-15 
2-6 
Superficie específica 
(m2/g) 
600-800 
600-800 
65-100 
7-30 
100-800 
Como la montmorillonita y la vermiculita tienen mayor superficie específica y 
C.C.C., su capacidad de adsorción de compuestos orgánicos es mayor que en 
el caso de otros minerales de la arcilla no expansibles (Cox et al., 1993; 
Hermosín et al., 1993). Según Green (1974), el grado en que estas superficies 
adsorben moléculas orgánicas depende principalmente de la naturaleza de los 
cationes de cambio, el grado de hidratación de la arcilla y las propiedades de la 
molécula orgánica en cuestión. La adsorción de plaguicidas en los minerales de 
la arcilla puede ocurrir fundamentalmente en los cationes de cambio, bien 
directamente o por medio de moléculas de agua coordinadas a los cationes de 
cambio, los oxígenos basales de la caolinita y los de los bordes de láminas de 
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los silicatos laminares (Calvet,1989). Laird (1996) y Celis (Celis et al., 1997) 
pusieron de manifiesto la existencia de micrositios hidrófobos situados entre las 
cargas de los espacios interlaminares que pueden adsorber moléculas 
orgánicas neutras por simple interacción hidrofóbica. También en este espacio 
interlaminar, los plaguicidas se pueden adsorber por interacción donador-
aceptor de electrones (Hederlain y Schwarzernbech, 1993). 
Los óxidos metálicos coloidales que incluyen hidróxidos, oxohidróxidos y óxidos 
propiamente dichos, siendo los de aluminio, silicio y sobretodo los de hierro 
especialmente abundantes, también son componentes muy importantes de la 
arcilla (Schwertamann y Taylor, 1989). En estos minerales los centros activos 
de adsorción son los hidróxidos superficiales que, según el pH del medio en 
que se encuentren, se pueden comportar como aceptores o donadores de 
electrones, es decir, tienen cargas dependientes del pH (Hingston el al., 1972). 
En suspensión acuosa, los átomos metálicos terminales del óxido completan su 
esfera de coordinación con grupos hidroxilos y moléculas de agua que 
adsorben W o OH- de pendiendo del pH de la solución. El pH al cual las 
cantidades adsorbidas de H+ y OH- es la misma se denomina punto de carga 
cero del óxido. 
Como se observa en la Tabla 1.1, los óxidos y oxohidróxidos poseen una 
elevada superficie específica, lo que significa que pueden ser buenos 
adsorbentes de compuestos orgánicos, fundamentalmente aniónicos (Madrid y 
Díaz Barrientos, 1991; Hermosín y Cornejo, 1991; Celis et al., 1999-a). 
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Coloides orgánicos 
El suelo está constituido en parte por materia orgánica que puede clasificarse 
fundamentalmente como sustancias no húmicas y sustancias húmicas. Las 
primeras están constituidas por material fresco, como restos de plantas sin 
descomponer completamente o residuos de animales, etc. Son en general 
compuestos orgánicos como las ligninas, las proteínas, carbohidratos, ácidos 
orgánicos, azúcares, grasas, ceras, resinas, pigmentos, etc. Constituyen un 
pequeño porcentaje del contenido de materia orgánica del suelo y no tiene 
especial importancia cuando se habla de la interacción con el plaguicida que 
tiene el suelo. Las sustancias húmicas resultan de los procesos de 
descomposiciones y transformaciones químicas y bioquímicas que sufren las 
primeras. Al contrario de las anteriores, son las que más influyen en la 
interacción del plaguicida con el suelo (Khan, 1980) y son conocidas también 
como la fracción coloidal orgánico del suelo. 
Los húmus o sustancias húmicas se caracterizan por tener una estructura 
química compleja y amorfa , de carácter ácido e hidrofílico, color oscuro y 
elevado peso molecular (Aiken et al., 1985). Las moléculas que la componen 
son compuestos aromáticos con cadenas alifáticas y, generalmente están 
pobremente caracterizados. Dependiendo de su solubilidad, se dividen en tres 
categorías: 
- ácidos fúl vicos: solubles en medio ácido y alcalino; 
- ácidos húmicos: solubles en medio alcalino e insolubles en medio ácido; 
12 
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- huminas: insoluble en ambos. 
Las diferencias entre estas tres categorías de sustancias húmicas dependen en 
parte del grado de polimerización y peso molecular, aunque también existen 
diferencias estructurales y en la cantidad de grupos funcionales (Schnitzer y 
Khan, 1972). Así por ejemplo, los ácidos fúlvicos suelen estar más oxidados y 
poseen más grupos funcionales, la capacidad de adsorción de plaguicídas de 
los ácidos húmicos es en general superior a la de los fúlvícos (Maqueda et al., 
1983), lo cual se ha atribuido a la propia estructura de los últimos. Según 
Schnitzer y Khan (1972), los ácidos fúlvicos tienen una conformacíón esférica, 
con grupos funcionales dentro de los huecos, siendo más difícil la interacción 
con las moléculas de plaguicida, lo que parece indicar que hay un impedimento 
esté rico más que una diferencia de reactividad. La insolubilidad de las huminas 
parece deberse a la fuerza con que están adsorbidas o enlazadas a los 
componentes inorgánicos del suelo (Khan, 1980). Los grupos funcionales 
presentes en las sustancias húmicas son numerosos y variados e incluyen 
grupos carboxílicos, hidroxi los (fenólicos o alcohólicos), sulfidrilos, aminos, 
sulfónicos, carbonilos, etc. Los grupos carboxilicos e hidroxilos fenólicos son 
los principales responsables de su elevada capacidad de intercambio catiónico, 
dependiente del pH, así como de su capacidad para acomplejar metales. Esta 
última propiedad es importante en la formación de complejos arcilla-metal-
húmus. Esto sucede cuando cationes Fe3+, A1 3+ y Cu2+, principalmente, se unen 
a las sustancias húmicas a través de los grupos carboxílicos, hidroxilo y amida, 
ya su vez, actúan de enlace con los minerales de la arcilla. 
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Los mecanismos de adsorción entre el plaguicida y las sustancias húmicas son 
prácticamente los mismos que en los minerales de la arcilla, destacándose 
además los enlaces hidrófobos y los de coordinación por medio de iones 
metálicos. 
1.2.1.2. Características físico y químicas del plaguicida 
Conocer las propiedades físico-químicas de los plaguicidas permite hacer una 
estimación acerca de su posible comportamiento frente al proceso de 
adsorción. De las características moleculares que parecen ser determinantes 
se destacan la estructura, la carga, el tamaño y la solubilidad de la molécula en 
agua. 
Bailey y White (1970) sugirieron que la estructura molecular de los plaguicidas 
es una de las características que más influyen en el proceso de adsorción. Son 
cuatro los factores estructurales que determinan el carácter químico de los 
plaguicidas y, por lo tanto, su influencia en la adsorción: 
1. Naturaleza de los grupos funcionales como alcohol (-OH), carbonilo 
(-C=O), carboxilo (-COOH) o amino (NH 2), una vez que confieren el 
carácter ácido, básico o anfótero, en definitiva su carácter polar, 
iónico ó ionizable y neutro; 
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2. Naturaleza de los grupos sustituyentes, los cuales pueden alterar el 
comportamiento de los grupos funcionales. Por ejemplo, la presencia 
de grupos captores o dadores de electrones cercanos a un grupo 
carbonilo, alteran su tendencia para formar enlaces de hidrógeno; 
3. Posición de los grupos sustituyentes respecto al funcional, puesto 
que puede aumentar o impedir su adsorción. Así, por ejemplo, los 
sustituyentes muy voluminosos próximos a un grupo funcional 
pueden dificultar por impedimento estérico la accesibilidad de dicho 
grupo funcional (Koskinen y Harper, 1990); 
4. Presencia y magnitud de insaturaciones, que pueden afectar al 
balance liofílico-liofóbico. 
La carga molecular del plaguicida y su distribución son factores muy 
importantes en el fenómeno de adsorción. Algunos plaguicidas son catiónicos y 
otros aniónicos, pudiendo adsorberse por enlace iónico a superficies cargadas 
negativamente o a superficies cargadas positivamente, respectivamente. En 
otros plaguicidas la carga puede ser débil, produciéndose apenas una 
polaridad de la molécula. Pero si la carga es relativamente fuerte se origina la 
disociación de la molécula y por tanto, una mayor adsorción proporcional a su 
densidad de carga . En este caso la adsorción depende del pH del suelo (Che et 
al., 1992; Weber y Swain, 1993). 
El peso molecular del plaguicida afecta la magnitud de la adsorción y sobre su 
posibilidad de adsorberse a la superficie extema de las arcilla expansibles 
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como es el caso de las esmectita. Se ha verificado experimentalmente que las 
grandes moléculas son adsorbidas en menor cantidad sobre esta arcilla que las 
de menor tamaño. Además el tamaño de la molécula influye en la 
polarizabilidad , en el caso de las especies no cargadas, y en la solubilidad en 
agua. 
La relación entre la solubilidad y la adsorción de plaguicidas al suelo no es 
linear. Los estudios llevados a cabo por Chiou y Kile (1994) mostraron que 
existe una relación inversa entre la solubilidad en agua de un compuesto 
orgánico y su adsorción a la materia orgánica del suelo, pero esta relación varia 
considerablemente según con la polaridad del compuesto. En el caso que se 
considere la adsorción por los componentes minerales, generalmente más 
abundantes, esta relación se da de modo contrario, mientras más polar y más 
soluble sea el plaguicida más se adsorberá. 
1.2.1.3. Caracterí"ticas de la solución del suelo 
Efecto del pH 
El pH de del suelo es uno de los factores importantes que influyen en el 
proceso de la adsorción por dos motivos. De un lado, la fracción arcilla del 
suelo, tiene cargas variables dependientes del pH del suelo, entre otros 
factores. Esta variación en la carga de las superficies adsorbentes puede 
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afectar el proceso de adsorción. Hermosín el a/.,(1987), al estudiar la influencia 
de los coloides minerales en la adsorción, observaron que la adsorción de 
hidracida maleica por suelos en los que la fracción mineral estaba básicamente 
constituida por óxidos y oxohidróxidos de hierro, esto es, superficies con carga 
dependientes del pH, variaba fundamentalmente con el pH de suelo. 
Por otra parte, el pH de la solución del suelo puede cambiar los estados de las 
moléculas de plaguicida dependiendo de su naturaleza química, de este modo 
también afecta su adsorción al suelo. Celis el al. (1999-b) observaron que el 
plaguicida ionizable imazamox, con carga positiva a pH<2.0 y carga negativa a 
pH>3.9, se adsorbía más con la disminución del pH a la montmorillonita con 
CCC de 76 cmolcKg-1 debido a la protonación del la especie aniónica del 
plaguicida y, a la adsorción de la forma molecular de imazanox a regiones 
hidrófobas y no cargadas de la arcilla estudiada. 
Naturaleza y concentraciones de sales 
De acuerdo con Bailey y White (1970), la adsorción de plaguicidas por 
intercambio catióníco depende, en gran medida, de los cationes inorgánicos 
con los que compita. Por otra parte, la composición de la solución del suelo 
también influye en la solubilidad del plaguicida (Clay el al., 1988), afectando de 
modo indirecto a la adsorción. 
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Para moléculas neutras, se ha verificado que el incremento en la fuerza iónica 
por encima de la unidad en general conlleva a un aumento en la adsorción 
(Calvet et al., 1980). En el caso de plaguicidas catiónicos, un incremento en la 
fuerza iónica puede dar lugar a una disminución de la adsorción de plaguicidas, 
causadas por las competencias, entre éstos y los cationes de cambio por los 
sitios de adsorción (Hermosín y Perez-Rodriguez, 1980). 
1.2.1.4. Humedad del suelo 
El contenido de humedad del suelo puede afectar a la adsorción de plaguicidas 
de dos formas diferentes. Por un lado, afecta a la solubilidad del plaguicida. 
Cuando la humedad del suelo es baja, debido a la poca solubilidad que 
generalmente presentan la mayor parte de los plaguicidas, el plaguicida se 
adsorbe difícilmente porque se queda en estado sólido. 
La humedad del suelo va a influir también en la competencia del compuesto 
orgánico con el agua por los lugares de adsorción. El agua está adsorbida muy 
fuertemente en los lugares de adsorción del coloide. Por ello, los contenidos 
bajos de humedad provocan una fuerte retención del agua siendo difícil el 
desplazamiento de estas moléculas por los plaguicidas. 
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1.2.1.5. Temperatura del suelo 
Los procesos de adsorción son exotérmicos, mientras que los de desorción son 
endotérmicos (Clark, 1974). Esto significa que un incremento en la temperatura 
dará lugar a una disminución de la adsorción y a un aumento de los procesos 
de desorción. Esto es debido al aumento de la energía cinética que las 
moléculas de los compuestos presentan cuando se aproximan a la superficie 
adsorbente, disminuyendo consecuentemente las atracciones electrostáticas 
de atracción y adsorción (Sarmah et al., 1998). Por otra parte la temperatura 
afecta indirectamente a la adsorción ya que influye en la solubilidad de los 
plaguicidas. 
1. 2.1.6. Medída de la adsorción-desorción 
Normalmente la medida de la adsorción de plaguicidas en suelos se realiza por 
medio de isotermas de adsorción. La isoterma representa la relación entre la 
cantidad de plaguicida adsorbido por unidad de peso del adsorbente frente a la 
concentración de plaguicida en equilibrio, a una misma temperatura. Giles et al. 
(1960) estudiaran las relaciones entre los mecanismos de adsorción de solutos 
a superficies sólidas y la forma de las isotermas de adsorción. Ellos definieron 
cuatro tipo de isotermas, según su declive inicial (Fig. 1.2). 
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Isotermas tipo S 
Estas isotermas son comunes cuando el adsorbente tiene una alta afinidad por 
el solvente. La dirección inicial de la curvatura indica que la adsorción se ve 
facilitada mientras aumenta la concentración del plaguicida. Estas isotermas 
indican una interacción específica entre soluto y adsorbente, una atracción 
intermolecular moderada y competencia entre el soluto, el solvente y moléculas 
adsorbidas por los sitios específicos de adsorción. Ejemplos de sistemas 
mostrando este tipo de isoterma son interacciones entre solutos lipofílicos y 
superficies hidrofílicas, solutos hidrofóbicos y superficies lipofílicas y solutos 
hidrofílicos y superficies hidrofílicas. 
s L 
c. 
e H 
c. 
Figura 1.2. Tipo de isotermas de adsorción según Giles et al. (1960). 
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Isotermas tipo L 
Son la más conocidas y muchas veces se les llaman isoterma normal o de 
Langmuir, esta última por seguir su ecuación de adsorción. Representan una 
alta afinidad relativa entre el soluto y el adsorbente en la fase inicial de la curva. 
Mientras los sitios específicos de adsorción quedan ocupados, le es más difícil 
al soluto encontrar un lugar libre para adsorberse. Ejemplos de sistemas 
mostrando este tipo de isotermas son interacciones entre solutos lipofílicos y 
superficies lipofílicas, solutos ionizables y superficies de diferente carga y entre 
solutos moderadamente hidrofílicos y superficie hidrofílicas. 
Isotermas tipo e 
Estas isotermas resultan de los casos en que el soluto penetra en la fase sólida 
más rápidamente que el solvente. Se caracterizan por una partición constante 
del soluto entre la solución y el adsorbente, hasta el máximo valor que se 
pueda llegar. Ejemplos de sistemas mostrando este tipo de comportamiento 
son las interacciones entre compuestos no-iónicos y superficies orgánicas y la 
mayoría de los compuestos químicos en un estrecho rango de 
concentraciones. 
Isotermas tipo H 
Son isotermas muy poco comunes y representan un caso especial de las 
isotermas tipo L. Se observa cuando hay una afinidad muy elevada entre el 
soluto y la superficie adsorbente que, a bajas concentraciones de soluto todo, o 
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prácticamente todo, queda adsorbido en la superficie. La parte inicial de la 
isoterma es por esa razón vertical. 
La adsorción viene definida matemáticamente por dos ecuaciones empíricas 
que son: la ecuación de Langmuir y la ecuación de van Bemmelen-Freundlich 
o, simplemente, ecuación de Freundlich. 
La ecuación de adsorción de Langmuir deriva de la adsorción de gases por 
sólidos, partiendo de los siguientes presuunciones: 
i) la superficie del adsorbente posee un número fijo de sitios de 
adsorción; 
ii) cada sitio puede ser ocupado por una única molécula de 
adsorbato, por lo que corresponde a una monocapa; 
iii) la energía de adsorción es idéntica para todos los sitios de la 
superficie del adsorbente; 
iv) no existen interacciones entre las moléculas adsorbidas en los 
distintos sitios. 
La ecuación de adsorción de Langmuir puede ser expresa en función de las 
concentración de la siguiente forma: 
Ce Ce 1 
- =-+--
Cs Cm Cm . L 
22 
l. Introducción 
Siendo 
Ce - concentración del plaguicida en el equilibrio; 
Cs - cantidad de plaguicida adsorbido; 
Cm - cantidad máxima que se puede adsorber en una monocapa; 
L - función exponencial de la energía de adsorción. 
La ecuación empírica de adsorción de Freundlich es , por responder bastante 
bien a muchos resultados experimentales y por no imponer cualquier tipo de 
límites en la adsorción, la que más se usa para describir los procesos de 
adsorción (Chester et al., 1989). En esta ecuación , la cantidad de plaguicida 
adsorbido y la cantidad de plaguicida en disolución se relacionan de la 
siguiente forma: 
Cs=Kr·Ce n , 
Donde 
Cs - cantidad de plaguicida adsorbido; 
Ce - concentración de plaguicida en el equilibrio 
K¡ y n¡ - constantes 
K¡ corresponde a la cantidad de plaguicida adsorbido cuando la concentración 
del plaguicida en el equilibrio es la unidad y es una medida de la capacidad de 
adsorción. 
nf es la pendiente de la recta, que se obtiene cuando se aplica los logaritmos a 
la ecuación presentada para obtener la forma lineal de la ecuación y es una 
medida de la intensidad de adsorción. El uso de unidades homogéneas en Cs y 
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Ce permite obtener valores de la constante Kf de Feundlich más correctos 
(Hermosín y Comejo, 1987). 
Los valores de Kf permiten comparar la capacidad de adsorción de diferentes 
plaguicidas y de distintos suelos, si bien estas comparaciones sólo son 
aplicables siempre y cuando se hallan utilizados variables experimentales 
similares (Bowman y Sans, 1985) 
La desorción se mide después de la adsorción por medio de lavados sucesivos 
del suelo con las moléculas de plaguicida adsorbidas. Las isotermas de 
desorción se construyen representando la cantidad que permanece adsorbida 
por el suelo, en las distintas y sucesivas desorciones, frente a la concentración 
del plaguicida en la solución de equilibrio. También estas isotermas se pueden 
ajustar a las ecuaciones de Langmuir o de Freundlich. Cuando la isoterma de 
desorción es diferente a la de adsorción, se dice que existe un fenómeno de 
histéresis. La diferencia entre las cantidades de plaguicida adsorbidas en la 
desorción y en la adsorción indican el grado de histéresis. Los coeficientes de 
histéresis se pueden calcular de distintas formas. Por ejemplo, Hermosín et al. 
(1991) calculan el coeficiente de histéresis como: 
% H = (Kfd" - Kf,,,,) x 100 
Kf,,,, 
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donde Kfads Y Kfdes sori los coeficientes de adsorción y desorción, 
respectivamente, obtenidos tras ajustar las isotermas a la ecuación de 
Freundlich. Jamet (1993) calculó el coeficiente de histéresis como: 
% H = nf,,,, x 100 
nfdes 
Siendo nfads y nfdes los coeficientes de adsorción y desorción de Freundlich, 
respectivamente. 
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11. OBJETIVOS 
El objetivo de esta memoria ha sido estudiar qué propiedades de los suelos 
afectan a los procesos de adsorción y desorción del fungicida sistémico, 
metalaxil, proceso que afectan al comportamiento de plaguicidas en el suelo. 
Para la realización de este estudio se usaron muestras de suelos de Andalucía 
Occidental (España) y del Baixo Alentejo (Portugal) de diferentes propiedades 
físico químicas. 
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111. MATERIALES Y MÉTODOS 
111.1. MATERIALES 
111.1.1. METALAXIL 
Metalaxil (metaxamina, (D,L)-N-(2,6-di-metilfenil)N-(2-metoxiacetil) alaninato de 
metilo) es un fungicida perteneciente a la subclase de acilalaninas de la familia 
química de acilanilidas. Es un sólido cristalino de punto de fusión 71 .8-72.3 oC; 
presión de vapor 0.293 mPa (30 OC) Y densidad 1.21 (20 OC). Su solubilidad a 
20 oC es de 7.1 gIl de agua; 550 gIl de benceno; 750 gIl de diclorometano; 650 
gIl de metanol ; 130 gil en octanol-1; 270 gIl de propanol-2. El coeficiente de 
partición octanol-agua (Kow) es de 1.64 (Wilson et al., 2000). El compuesto 
usado durante el trabajo presentado en esta memoria es el producto técnico 
(97.7 %) suministrado por Industrias Químicas de Navarra, S. A., Pamplona: 
CH3 I 
H3COH2COC........ /CHCOOCH3 
N 
H3C CH3 
# 
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Metalaxil es un fungicida sistémico, de amplio espectro, con acción preventiva 
siendo de aplicación foliar, en semillas o directamente en el suelo. En la 
aplicación en suelo su dosis varia desde 10-20 kg/Ha en caso de aplicación a 
fresales, hasta 250-300 kg/Ha cuando es aplicado a vivero de cítricos y frutales 
(Liñan, 1994). 
Es muy selectivo y efectivo en el control de podredumbres del cuello y raíz 
causadas por Pythium y Phytophthora sp. El control de Phytophthora y Pythium 
se hace a través de la inibición de síntesis de RNA. Específicamente el 
metalaxil interfiere en la síntesis de RNA ribosomal y de transferencia (Wilson 
et al., 2000) . 
Este compuesto tiene dos formas enantioméricas, cada una con actividad 
biológica diferentes. el enantiómero R(-) tiene significativamente mayor 
actividad fungicida que el enantiómero S(+) (Cohen y Cofey, 1986), 
degradándose más fácilmente el enantiómero R (Müller y Buser, 1995). 
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111.1.2. SUELOS 
11.1.2.1. Area de estudio y caracterización de los suelos 
Todas las muestras de suelo seleccionadas para los estudios de adsorción-
desorción, pertenecen al horizonte superficial de 3 suelos de Andalucía 
Occidental (España) y 10 suelos del Baixo Alentejo (Portugal). Dentro de este 
último grupo hay que destacar que 7 muestras fueron recogidas en los suelos 
de las cercanías de la cuidad de Beja (B) y los restantes en la villa de Serpa 
(S). Los suelos españoles pertenecen a la finca experimental del IRNAS La 
Hampa, situada en Caria del Río (Sevilla) Los suelos portugueses se 
seleccionaron teniendo en cuenta las distintas propiedades que presentaban, 
mediante el análisis de mapas de suelo de la región citada (Cardoso, 1965). La 
mayor parte de los suelos son suelos agrícolas, estando la zona dedicada a 
una gran variedad de cultivos. 
Las muestras de suelo fueron secadas al aire, molidas, tamizadas con un tamiz 
de 2 mm y almacenadas a temperatura ambiente. Las propiedades físico-
químicas fueron determinadas en los laboratorios de análisis de suelo del 
IRNAS, por la metodología usual y la mineralogía por difracción de Rayos X en 
agregados orientados. Previamente, los carbonatos fueron eliminados y las 
muestras fueron saturadas en Mg2+ y K+, tratadas con etilénglicol y calcinadas 
a 500 oC (Brown, 1961). 
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111.2. MÉTODOS 
111.2.1. ESTUDIOS DE ADSORCIÓN-DESORCIÓN 
La adsorción de metalaxil en los suelos indicados se ha estudiado mediante la 
realización de isotermas de adsorción a 22 ± 2 oC. Las curvas de las isotermas 
de adsorción representan la cantidad de plaguicida adsorbida frente a la 
cantidad en la solución del suelo y han sido ajustadas a la ecuación de tipo 
logarítmico conocida como la ecuación de Freundlich: 
Cs = K r . Ce" ' 
Donde 
es (fimol/kg) - cantidad de plaguicida adsorbido por kilogramo de 
suelo 
Ce (fimol/I) - concentración de plaguicida en el equilibrio 
Kf - expresa la cantidad de plaguicida adsorbido cuando la 
concentración de equilibrio es la unidad 
nf - es el parámetro que indica la intensidad de la adsorción y 
representa la linearidad de la adsorción 
Para la realización de las isotermas de adsorción , se hizo interaccionar 5 9 de 
suelo con 10 mi de disoluciones de metalaxil de concentración inicial (Ci) de 5 
fiM , 10 fiM , 20 fiM, 50 fiM Y 100 fiM. Todas las experiencias se realizaron por 
duplicado, y las suspensiones se agitaron en tubos de centrífuga de 
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polipropileno de 50 mi de capacidad durante 24 horas. Posteriormente, las 
suspensiones se centrifugaron durante 10 minutos a 12.000 r.p.m. y el 
sobrenadante de cada tubo se filtró para su posterior análisis por cromatografia 
líquida de alta resolución (HPLC). De esta forma, se obtuvieron las 
concentraciones de equilibrio de los plaguicidas (Ce), y se calculó la cantidad 
de plaguicida adsorbido en cada muestra de suelo (Cs), a través de la siguiente 
fórmula : 
Cs=(Ci-Ce) x v 
p 
Donde: 
P - peso de la muestra de suelo (5 g). 
V - volumen de disolución de plaguicida aplicado (10 mi). 
Representando gráficamente las Ce (IJM) para las distintas Ci frente a las 
cantidades adsorbidas Cs (IJmol/kg) se obtuvieron las isotermas de adsorción. 
Los estudios de desorción se han realizado por medio de desorciones 
sucesivas después de la adsorción para la concentración inicial más elevada 
(100 IJM). Después de agitar durante 24 horas y centrifugar las suspensiones, 5 
mi de sobrenadante se retiraron de los tubos de centrífuga para su posterior 
análisis reemplazándose por 5 mi de CaCI2 0.01 M. Las muestras fueron 
resuspendidas, agitadas durante 24 horas más y centrifugadas, 
determinándose posteriormente la Ce en el sobrenadante. Este procedimiento 
ha sido realizado 3 veces para cada muestra de suelo. Representando 
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gráficamente las Ce (~M) frente a las cantidades adsorbidas en la desorción 
Csd (~mollkg) se obtuvieron las isotermas de desorción. 
111.2.2. MÉTODO DE ANÁLISIS DE METALAXIL 
El análisis del plaguicida estudiado metalaxil se realizó en equipos de 
cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC). 
Equipos 
El equipo A consta de: 
- Controlador del sistema (Waters 600E System Controller). 
- Detector de radiaciones ultravioletas emitidas por una lámpara 
de deuterio (Waters 998 Photodiote Array Detector). 
- Inyector automático de muestras (Waters 717 Autosampler). 
El equipo B está constituido por: 
- Controlador del sistema (Waters 515 HPLC Pump). 
- Detector de radiaciones ultravioletas emitidas por una lámpara 
de deuterio (Waters 486 Tunable Absorbance Detector). 
- Inyector automático de muestras (Waters 717 plus Autosampler). 
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Ambos sistemas son controlados desde un ordenador personal a través del 
programa "Milenium 2010 Cromatography Manager", y las condiciones de 
trabajo del cromatógrafo para la detección de los plaguicidas se indican a 
continuación. 
Condiciones Operacionales: 
FASE ESTACIONARIA: 
• Columna cromatográfica analítica de acero inoxidable "stainless 
steel" con 150 mm de largo y 3.9 mm de diametro interno marca 
Nova Pack C18 de Waters para los dos equipos, 
• Temperatura máxima del horno 35 oC para el equipo A y 
temperatura ambiente en el equipo B 
FASE MÓVIL: 
• Modo isocrático para ambos plaguicidas 
• Eluyente: 50% metanol + 50% agua Milli Q 
• Flujo: 1 ml/min 
• Volumen de inyección de muestra: 25 ¡JI 
• Longitud de Onda: 220 nm 
• Tiempo de análisis: 10 mino 
• Tiempo de retención: 6.9 mino 
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IV. RESULTADOS Y DISCUSiÓN 
IV. 1. ESTUDIOS DE ADSORCiÓN 
IV.1.1. CARACTERIZACiÓN DE LOS SUELOS 
En la tabla IV.I se muestran la clasificación, propiedades físico-químicas y 
mineralogía de los suelos utilizados en este estudio. Se puede observar que la 
mayoría de los suelos tiene un contenido de materia orgánica inferior a 2 %, 
típico de suelos de clima mediterráneo, en el que predominan los procesos de 
mineralización frente a los de humificación. También cabe destacar la diferente 
mineralogía de los suelos portugueses y los españoles: ambos se caracterizan 
por su alto contenido de arcilla (15.5 % a 53.2%), pero mientras que en los 
suelos portugueses, tanto en la región de Serpa como de Beja, predomina la 
montmorrillonita en la fracción arcilla, los suelos españoles se caracterizan por 
su alto contenido en ilita. 
34 
Tabla IV.1. Clasificación, propiedades fisico-quimicas y minera logia (I=ilita; M=montmorillonita, C=caolinita) de las muestras de suelo. (0) 
Clasificación de acuerdo con las propiedades disponibles en Cardoso (1965); (00) no se dispone de datos para la clasificación de estos suelos. 
Prof. 
Muestra Clasificación pH %MO % Arcilla % Limo % Arena % CaC03 %1 %M %C (cm) 
81 0-30 Typic Chromoxererts (0) 8.1 1.00 43.7 27.6 28.7 0.8 2 93 5 
82 0-30 Typic Chromoxererts (0) 7.9 1.10 32.6 25.4 42.0 0.0 2 84 14 
83 0-30 Typic Chromoxererts (0) 7.9 0.93 26.4 22.5 51 .2 0.0 O 97 3 
84 0-30 Calcic Xerochrepts (0) 7.9 1.17 36.9 23.0 40.2 0.0 O 77 23 
85 0-30 Haploxeralfs (0) 7.8 0.45 25.5 23.0 51.5 0.0 O 83 13 
w 86 0-30 Typic Chromoxererts (0) . 7.8 1.59 Ü1 27.8 26.4 55.8 0.0 11 85 4 
87 0-30 Aquic Haploxeralfs (0) 7.2 0.76 17.4 21.9 60.7 0.0 9 75 9 
S1 0-30 ( .. ) 7.6 1.81 45.4 21.0 35.7 0.0 4 90 6 
-:<:::: 
S2 0-30 (00) 8.2 2.36 47.5 27.3 23.5 20.9 7 89 4 ;U <D 
'" S3 0-30 ( .. ) 8.0 1.48 15.5 11.5 73.0 4.1 10 86 4 s:::: f¡f g. 
'" P1 5-20 Xerofluvent 7.7 2.24 44.3 43.6 12.1 24.0 66 18 16 '<:: 
CJ 
P2 5-20 Typic Rhodoxeralfs 7.9 0.99 20.4 8.9 70.7 0.6 59 20 20 Cij' o 
s:::: 
P7 0-25 Entic Pelloxererts 7.6 2.54 53.2 35.8 11.9 16.0 36 34 30 '" 6; 
::, 
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IV.1.2. ADSORCiÓN DE METALAXIL 
Las isotermas de adsorción de metalaxil que se obtuvieron para las muestras 
de suelo estudiadas vienen representadas en la Figura IV.1. La mayoría son 
del tipo S. Según Giles et al. (1960), este comportamiento indica que hay una 
interacción específica entre las moléculas de metalaxil y el suelo, y que ésta se 
ve facilitada a medida que la concentración del plaguicida aumenta. El hecho 
de que a concentraciones más bajas del fungicida se observe una menor 
adsorción del mismo. muestra que la atracción intermolecular existente es 
moderada y que hay una competencia entre las moléculas de metalaxil en 
disolución, las moléculas de agua y las moléculas de metalaxil adsorbidas a los 
sitios específicos de adsorción. 
Algunos suelos presentan también un cierto carácter C (S2. S3, P1 y P2), como 
se puede observar mejor en las Figuras IV.4, IV.5 y IV.6. Este tipo de isotermas 
suelen aparecer en los casos donde el adsorbente es poroso y relativamente 
puro, y en el caso de que exista una mayor atracción entre el soluto y el 
adsorbente. 
El que existan distintas formas de isotermas de adsorción es indicativo de que 
no existe un único mecanismo de adsorción de metalaxil, debido a la 
naturaleza heterogénea de las superficies adsorbentes del suelo (Cox et al., 
1995). 
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Figura IV.1 - Isotermas de adsorción de metalaxil para las muestras de suelo 
en estudio. 
Las isotermas de adsorción se ajustaron a la ecuación de Freundlich , 
calculándose los coeficientes de adsorción Kf y nf para cada muestra de suelo. 
Estos parámetros se muestran en la Tabla IV.2. junto con los coeficientes de 
correlación de ajuste de las isotermas a la forma lineal de la ecuación de 
Freundlich . A partir de esta ecuación se han calculado las cantidades 
adsorbidas (Cs) a la concentración de equi librio de 20 ¡.JM, las cuales se 
muestran también en esa tabla, ya que está dentro del rango de 
concentraciones experimentales utilizadas para la realización de las isotermas. 
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Teniendo en cuenta estudios realizados con los mismos tipos de suelos de 
España se puede decir que para el mismo rango de concentraciones metalaxil 
presenta una adsorción de tipo medio, similar a la de los herbicidas thiazafluron 
y metamitrona, del grupo de los derivados de urea y del de las triazinonas, 
respectivamente (Cox et al., 1995; Cox et al., 1996 b). 
Tabla IV.2. Coeficientes de adsorción (K, y nI) de metalaxi l obtenidos a partir de la 
ecuación de Freundlich y coeficiente de correlación del ajuste. Cantidades adsorbidas 
para una concentración de equilibrio metalaxil de 20 IJM Cs (20). 
K,a 
... 
es (20) 
Suelo n,a (IJmol/kg) (IJmollkg) 
B1 0.535 (0.364 - 0.786)' 1.259 ± 0.14 0.966 23.25 
B2 0.696 (0.567 - 0.853) 1.157 ± 0.07 0.988 22.28 
B3 0.624 (0.527 - 0.738) 1.190 ± 0.06 0.993 22.05 
B4 0.780 (0.670 - 0.908) 1.131 ± 0.05 0.993 23.10 
B5 0.608 (0.455 - 0.811) 1.192 ± 0.10 0.979 21.61 
B6 0.999 (0.753 - 1.326) 0.988 ± 0.09 0.971 19.27 
B7 0.550 (0.349 - 0.865) 1.192 ± 0.16 0.949 19.55 
S1 1.586 (1.117 - 2.252) 0.908 ± 0.13 0.946 24.08 
S2 1.406 (1.380 - 1.941) 0.832 ± 0.11 0.950 16.99 
S3 1.059 (0.764 -1.447) 0.980 ± 0.11 0.956 19.95 
P1 1.197 (0.826-1.733) 0.890 ± 0.13 0.9421 17.22 
P2 0.606 (0.388 - 0.948) 1.023 ± 0.15 0.939 12.99 
P7 1.462 (1 .199-1 .783) 1.035 ± 0.07 0.985 32.47 
'El valor indicado entre paréntesis indica la desviación estándard a partir del valor 
medio. 
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IV.1.3. CORRELACIONES DE LA ADSORCiÓN DE METALAXIL CON LAS 
PROPIEDADES DE LOS SUELOS 
Para estudiar la influencia de las propiedades de los suelos en la adsorción , se 
han realizado análisis de regresión simple. Las correlaciones entre Kf y las 
propiedades de los suelos se han utilizado para evaluar la influencia de las 
distintas propiedades de éstos en la adsorción a bajas concentraciones de 
metalaxil, mientras que las correlaciones entre Cs a la concentración de 20 iJM 
se han utilizado para evaluar la influencia a concentraciones más elevadas. Los 
coeficientes de correlación (~) fueron calculados y se presentan en la Tabla 
IV.3. para Kf y Cs. 
Las Figuras IV.2. y IV.3. muestran las rectas de regresión entre Kf y las 
propiedades de los suelos y entre Cs20 y las propiedades de los suelos, 
respectivamente. 
Tabla IV.3. Coeficientes de correlación (r") entre los coeficientes de adsorción Kf de 
metalaxil de los distintos suelos y las cantidades adsorbidas a Ce=20 11M (Cs20) frente 
las propiedades seleccionadas de los mismos. 
Propiedad Kf Cs20 
% Arcilla 0.401 0.233 
% lI ita 0.040 0.096 
% Caolinita 0.006 0.126 
% Montmorillonita 0.023 0.024 
pH 0.001 0.051 
% Materia Orgánica 0.809 0.052 
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Figura IV.2 - Rectas de regresión entre Kf de metalaxil en suelos y el 
contenido en arcilla, tipos de arcilla, pH y materia orgánica de los suelos. 
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Figura IV.3 - Rectas de regresión entre Cs20 de metalaxil en suelos y el contenido en 
arcilla, tipo de arcilla, pH y materia orgánica de los suelos. 
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El contenido de materia orgánica es la propiedad del suelo que más afecta a la 
retención de metalaxil, a concentraciones más bajas (Kf), como se puede 
confirmar por la recta de regresión (Fig. IV.2) y por el valor del coeficiente de 
correlación obtenido (0,809), no existiendo correlación significativa con el 
contenido en arcilla ni tipo de arcilla ni con el pH. A concentraciones más 
elevadas de metalaxil (CS20), no se observa ningún tipo de influencia de las 
propiedades del suelo en la adsorción. Esto indica que las moléculas de 
metalaxil tienen preferencia por la materia orgánica cuando la superficie del 
suelo disponible para la adsorción es alta en comparación con la cantidad de 
adsorbato, mientras que al reducirse esta superficie disponible para la 
adsorción de moléculas de metalaxil, otros componentes del suelo pueden 
contribuir también a la adsorción. Todo esto es indicativo de que no existe un 
único mecanismo de adsorción del fungicida en suelos (Cox et al., 1995), como 
también han indicado las diversas formas de las isotermas de adsorción. Cabe 
destacar que, si bien los plaguicidas no iónicos tienen preferencia por la 
materia orgánica, en suelos de bajo contenido en materia orgánica y alto 
contenido en arcilla como los estudiados y en el caso de plaguicidas de alta 
solubilidad en agua como metalaxil, la fracción arcilla del suelo juega un papel 
fundamental en la adsorción. Esto se pone de manifiesto cuando 
correlacionamos los valores de Kf de suelos del mismo grupo (Tabla IV.4) con 
las propiedades de dichos suelos. Se puede observar que tanto en los suelos 
de Serpa y España existe una muy alta correlación con el contenido en arcilla: 
en el caso de los suelos de Serpa una correlación muy alta con ilita y 
montmorillonita. 
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Tabla IV.4. Coeficientes de correlación entre Kfa y propiedades de los suelos (I=ilita; 
C=caolinita, M=montmorillonita) 
.Muestras % Arcilla %1 %C %M %M.O. pH 
Todos Suelos 0.401 0.040 0.006 0.023 0.809 0.001 
Suelos B 0.001 0.193 0.005 0.024 0.667 0.022 
Suelos S 0.848 0.967 0.580 0.990 0.284 0.257 
Suelos P 0.996 0.325 0.274 0.431 0.985 0.999 
IV. 2 - ESTUDIOS DE DESORCIÓN 
IV.2.1 - DESORCIÓN DE METALAXIL 
Las isotermas de desorción de metalaxil en los suelos estudiados a partir de Ci 
de metalaxil igual a 100 IJM se muestran en las Figuras IVA, IV.5 y IV.6, junto 
con sus correspondientes isotermas de adsorción. Todas las isotermas de 
desorción, excepto la del suelo P2, mostraron irreversibilidad de la adsorción, 
es decir, una mayor cantidad de metalaxil adsorbida en función de la 
concentración de equilibrio en comparación con las isotermas de adsorción 
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Las isotermas de desorción se ajustaron a la ecuación de Freundlich 
calculándose los coeficientes de desorción K¡d y n¡d. Estos coeficientes se 
muestran en la Tabla IV.3, junto con los coeficientes de ajuste a la forma lineal 
de la ecuación de Freundlich y el porcentaje de desorción obtenido. También 
se ha calculado un coeficiente de histéresis (H=nfa/n¡dx1 00) que se muestra en 
la tabla. Este coeficiente es una medida de la irreversibilidad de la adsorción. 
Los valores de Kfd son superiores a los de adsorción al estar las isotermas de 
desorción sobre las de adsorción. Las pendientes de las isotermas de 
desorción, representadas por el coeficiente n¡d , fueron en todos los casos 
inferiores a las obtenidas de las isotermas de adsorción (nfa), indicando una 
intensidad de desorción muy baja . Los porcentajes de desorción también son 
muy bajos. tan sólo en el suelo P2 el porcentaje de desorción es superior al 
70%. El coeficiente de histéresis también es el más bajo para el suelo P2. Éste 
suelo hemos visto anteriormente que posee un alto contenido en arena (70%) y 
bajo contenido en materia orgánica y que adsorbe muy poco metalaxil. 
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Tabla IV.3. Coeficientes de desorción (K,cI y n,cl) para Ci de metalaxil 100 IJM. 
coeficiente de correlación 1"". porcentaje de desorción (%0) y coeficientes de Histéresis 
(H). 
Suelo 
K,d 
(IJmol/kg) 
n,d ... %0 H 
B1 5.691 (4.387 - 7.382)" 0.726 ± 0.08 0.979 52.1 172.6 
B2 1.771 (1.276 - 2.458) 0.956 ± 0.09 0.982 58.9 120.8 
B3 2.496 (1 .714 - 3.633) 0.862 ± 0.11 0.970 59.5 138.4 
B4 2.066 (1 .551 - 2.751) 0.907± 0.08 0.984 59.8 124.2 
B5 3.556 (2.635 - 4 .798) 0.781 ± 0.09 0.977 56.8 152.6 
B6 2.343 (1.717 - 3.198) 0.817 ± 0.09 0.978 65.3 120.7 
B7 8.192 (6.611-10.151) 0.601 ± 0.06 0.979 51.7 198.3 
S1 4.448 (3.393 - 5.832) 0.703 ± 0.07 0.976 62.1 130.0 
S2 2.993 (2.153 - 4.161) 0.679 ± 0.09 0.964 56.4 122.1 
S3 4.390 (1.635 - 3.302) 0.575 ± 0.09 0.951 51.6 169.0 
P1 2.322 (1 .635 - 3.302) 0.764 ± 0.09 0.970 58.5 117.1 
P2 1.061 (0.703 - 1.602) 0.915 ± 0.11 0.970 72.9 111.0 
P7 2.625 (1.988 - 3.467) 0.913 ± 0.08 0.985 51.7 114.3 
• El valor indicado entre paréntesis indica la desviación estándard a partir del va lor 
medio. 
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IV.2.2. CORRELACIONES DE LA DESORCIÓN DE METALAXIL CON LAS 
PROPIEDADES DE LOS SUELOS 
Las gráficas de las regresiones simples entre las propiedades de los suelos y 
Kfd, poecentaje de desorción (%D) y coeficiente de histéresis se muestran en 
la Figuras IV.7; IV.8 y IV.9 y en la Tabla IVA los coeficientes de regresión. 
Tabla IV.4. Coeficientes de correlación (r'2) entre los coeficientes de desorción Kfd, 
porcentaje de desorción (%D) y coeficientes de Histéresis (H) y las propiedades de los 
suelos. 
Propiedad Kfd %D H 
% Arcilla 0.034 0.032 0.215 
% lI ita 0.130 0.121 0.189 
% Caolinita 0.161 0.008 0.201 
% Montmorillonita 0.135 0.086 0.195 
pH 0.215 0.015 0.079 
% Materia Orgánica 0.064 0.014 0.271 
Como se puede observar en la Tabla IVA y en las Fig. IV.7, IV.8 y IV.9, no 
existe ninguna correlación significativa entre los diferentes coeficientes de 
desorción y las propiedades de los suelos. 
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Figura IV.7 - Rectas de regresión entre Kfd de metalaxil en suelos y el contenido en 
arcilla , tipo de arcilla , pH y materia orgánica de los suelos. 
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Figura IV.8. Rectas de regresión entre porcentaje de desorción en suelos y el 
contenido en arcilla, tipo arcilla, pH y materia orgánica de 105 suelos. 
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Figura IV.9. Rectas de regresión entre ceficiente de histéresis en suelos y el contenido 
en arcilla, tipo de arcilla, pH y materia orgánica de los suelos. 
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También hemos estudiado por medio de regresiones simples si existe alguna 
relación entre los valores de Kfads y los porcentaje de desorción y de 
histéresis. En la Tabla IV.5. se muestran estes coeficientes de correlación. 
Tabla IV.5. Coeficientes de correlación entre Kfa y porcentaje de desorción (%D) y 
coeficiente de histéresis (H). 
Muestras %0 H 
Todos los suelos 0.007 0.198 
Suelos B 0.830 0.547 
Suelos S 0.948 0.770 
Suelos P 0.999 0.502 
Se puede observar que, si bien no existe ninguna correlación entre Kfa, % O Y 
H cuando se consideran todos los suelos, si existe correlación significativa 
(negativa) entre Kfa y el porcentaje de desorción. Cuando se consideran suelos 
de la misma zona (Beja, serpa o suelos españoles). En suelos de la misma 
zona al aumentar la adsorción de metalaxil, mayor es el porcentaje de 
desorción, lo que indica que los suelos que retienen menos cantidad de 
metalaxil lo retiene más fuertemente que los suelos que adsorben una mayor 
cantidad de metalaxil. 
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v. CONCLUSIONES 
Las conclusiones del presente trabajo se resumen en los siguientes puntos: 
1. La mayoría de las isotermas de adsorción en los suelos estudiados son del 
tipo S según la clasificación de Giles el al. (1960) indicando que hay una 
interacción específica entre las moléculas de metalaxil y el suelo y que ésta se 
ve facilitada a medida que la concentración del plaguicida aumenta. Sin 
embargo algunos suelos también poseen cierto carácter e (82, 83, P1 Y P2). 
2. La adsorción de metalaxil por los suelos españoles (P1, P2 Y P7) es de tipo 
medio, similar a los de los herbicidas tiazafluron y metamitrona, también 
estudiados en éstos suelos. 
3. El contenido de materia orgánica es la propiedad del suelo que más afecta a 
la retención de metalaxil a concentraciones más bajas. Mientras que a 
concentraciones más elevadas (20 11M) no se observa ningún tipo de influencia 
de las propiedades del suelo en la adsorción. Esto indica que no existe un 
único mecanismo de adsorción del metalaxil en los suelos. 
4. El análisis por grupo de suelos, indica que la adsorción de metalaxil a los 
suelos del grupo 8 y del grupo P tienen una correlación muy alta con el 
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contenido de arcilla y en suelos del grupo S una correlación muy alta con el 
contenido de ilita y montmorillonita. 
5. Todos los suelos estudiados, con excepción del suelo P2 mostraron 
irreversibilidad de la adsorción de metalaxil. El porcentaje de desorción de casi 
todos los suelos es bajo, excepto para el suelo P2 que presento una desorción 
de 70%. 
6. No existe ninguna correlación significativa entre los diferentes coeficientes 
de desorción y las propiedades de los suelos. Tampoco hay relación 
significativa entre la capacidad de adsorción y el porcentaje de desorción y 
coeficiente de histéresis, cuando se analiza el conjunto completo (la totalidad) 
de los suelos. 
7. En suelos de la misma zona a mayor adsorción corresponde un mayor 
porcentaje de desorción. Esto indica que los suelos que adsorben menor 
cantidad de metalaxil lo retienen más fuertemente que los suelos que adsorben 
una mayor cantidad. 
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VII. RESUMEN 
Se ha estudiado la adsorción del fungicida metalaxil (metaxamina, (D,L)-N-(2,6-
di-metilfenil)N-(2-metoxiacetil) alaninato de metilo) en 13 muestras de suelo: 3 
de Andalucía Occidental y 10 del Sur de Portugal (Baixo Alentejo), con un 
contenido en materia orgánica (M.O.) que varia entre el 0.45% a 2.54%, de 
arcilla entre 15.5% a 52.3% y de arena entre 11.9% a 73.0%. 
Los estudios de adsorción se realizaron con concentraciones iniciales (Ci) en el 
rango de 5 a 100 ¡.JM de metalaxil. Las isotermas (20 OC) se ajustaron a la 
ecuación de Freundlich, obteniendose los correspondientes coeficientes de 
adsorción Kf y nf. La desorción de metalaxil fue realizada inmediatamente 
después de la adsorción para la concentración más elevada de Ci 
reemplazando mitad del volumen del sobrenadante con 0.01 M CaCI2. El ciclo 
de desorción se repitió por lo menos tres veces para cada muestra de suelo y 
las isotermas de desorción fueron ajustadas a la ecuación de Freundlich. La 
mayoría de las isotermas de adsorción son del tipo S según Giles (1960), 
siendo el contenido de materia orgánica la propiedad del suelo que más afecta 
a la retención de metalaxil a concentraciones más bajas, mientras que a 
concentraciones de metalaxil más altas (Ci=20 ¡.JM) no se observó correlación 
significativa con ninguna propiedad individual de los suelos. En los suelos del 
grupo S y grupo P se obtuvieron correlaciones altas con el contenido de arcilla 
y en los suelos del grupo S una correlación muy alta con el contenido de ilita y 
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montmorillonita. Todos los suelos, excepto el suelo P2, mostraron 
irreversibilidad en la desorción de metalaxil. No se observó ninguna correlación 
entre los diferentes coeficientes de desorción con las propiedades de los 
suelos. Sin embargo en suelos de la misma zona se observó que a mayor 
adsorción mayor es el porcentaje de desorción de metalaxil, lo que indica que 
los suelos que adsorben menor cantidad de metalaxil lo retienen más 
fuertemente. 
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